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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochdispersem Metalloxid mit ammoniumfunktionel- 
lem Organopolysiloxan modifizierter Oberflache als Ladungssteuerstoff fur positiv ladbare Toner, wobei das 
hochdisperse Metalloxid mit Organopolysiloxan, das neben endstandigen siliciumgebundenen Hydroxyl-unoVoder 
Alkoxygruppen Diorganosiioxaneinheiten, worin die beiden organischen Reste einwertige Kohlenwasserstoffe 
sind, und Siloxaneinheiten mit Gber Kohlenstoff an Silicium gebundenen organischen Resten mit positiv 
geladenem Stickstoff enthalt, umgesetzt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von hochdispersem Metalloxid mit ammoniumfunktionellem Organopolysilo- 

xan modifizierter Oberflache ais positiv steuerndes Ladungsmittel fur Toner 

Hochdisperse Metalloxide mit elektrostatisch positiver Aufladbarkeit werden vor allem als Bestandteile 
von Entwicklern, haufig Toner genannt, fur die Sichtbarmachung von negativen, elekirostatischen Ladungs- 
bildern bei Verfahren wie z.B.: der Elektrophotographie und dem elektrostatischem Druck, bei denen eine 
positive Ladung eingestellt bzw. einreguliert wird, eingesetzt. 
s Aus der DE-OS-3330380 (Anmelder: Canon K.K., Tokyo, Anmeldetag: 23.8.83) 1st ein mit ammonium- 

funktionellem Silan, das eine endstandige Vinylgruppe enthalt, modifiziertes, pyrogen erzeugtes Siliciumdio- 
xid als positiv steuerndes Ladungsmittel fur Toner bekannt. Urn weiterhin eine hinreichend hydrophobe 
Oberflache zu erzieien, mufl das Oxid gieichzeitig oder nachfolgend noch mit geeigneten Hydrophobiermit- 
teln behandelt werden. 

jo Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von hochdispersem Metalloxid mit hoher, 
stabiler, gleichmafliger. positiver triboelektrischer Aufladbarkeit als Steuermittel fur positiv ladbare Toner 
unter Verrneidung von technologisch aufwendigen Verfahrensschritten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von hochdispersem Metalloxid mit ammo- 
niumfunktionellem Organopolysiloxan modifizierter Oberflache als positiv steuerndes Ladungsmittel fur 

75 Toner, dadurch gekennzeichnet, dafl hochdisperses Metalloxid mit Organopolysiloxan, das neben endstan- 
digen siiiciumgebundenem Hydroxyl-und/oder Alkoxygruppen, Diorganosiloxaneinheiten, worin die beiden 
organischen Reste einwertige Kohlenwasserstoffe sind, und Siloxaneinheiten mit uber Kohlenstoff an 
Silicium gebundenen organischen Resten mit positiv geladenem Stickstoff enthalt, umgesetzt wird. 

Im Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren dieser Art, verleiht das erfindungsgemafle Verfahren 

20 den gemafl diesem Verfahren behandelten hochdispersen Metalloxiden bei Einsatz in Tonern nicht nur eine 
hone, stabile, positive triboelektrische Aufladung sondern im selben Verfahrensschritt wird eine hohe 
hydrophobe Ausrichtung der Oberflache des modifizierten jeweiligen hochdispersen Metalloxid erreicht. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren konnen alle hochdispersen Metalloxide oberflachenmodifiziert 
werden, die auch bisher fur den oben genannten Anwendungsbereich eingesetzt werden konnten. Bei den 

25 hochdispersen Metalloxiden kann es sich um pyrogen erzeugte oder um auf nafichemische Weise 
gewonnene Typen handeln. Vorzugsweise werden pyrogen erzeugte, hochdisperse Metalloxide eingesetzt. 
Erfindungsgema/3 eingesetzte, hochdisperse Metalloxide sind vorzugsweise Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, 
Titanoxid und Cooxide von wenigstens zwei Metallen aus der Gruppe Silicium, Aluminium und Titan, deren 
Oberflachen unbehandelt oder in an sich bekannter Weise mit in der Technik bekannten Hydrophobiermit- 

30 teln behandelt sind. Insbesondere wird pyrogen erzeugtes, hochdisperses Siliciumoxid eingesetzt. Pyrogen 
hergestelltes Siliciumdioxid ist ein bekanntes Produkt (vgl. DE-PS 974793, DE-PS 974974, DE-OS 
2620737). Es wird u.a. durch Flammenhydroiyse von Siliciumtetrachlorid hergestellt. 

Verfahren zur Behandlung von hochdispersen Metalloxiden mit Hydrophobiermitteln sind beispielsweise 
in der DE-AS 1163784, DE-AS 2000396, DE-AS 2344388 Oder DE-OS 2754484 beschrieben, hierbei werden 

35 die Hydroxylgruppen an der Oberflache der Metalloxide mit hydrolisierbaren Gruppen von Organosilicium- 
verbindungen zur Reaktion gebracht 

Erfindungsgemafl eingesetzte Metalloxide sind vorzugsweise flammhydrolytisch erzeugte Metalloxide 
insbesondere Siliciumoxide mit folgenden physikalisch-chemischen Eigenschaften. Oberflache gemafl BET 
mindestens 50 m 2 /g ( insbesondere 120 bis 500 m 2 /g, Stampfdichte vorzugsweise 20 bis 450 g/I, insbeson- 

40 dere 40 bis 350 g/I, Prima rteiichengrofle vorzugsweise 5 bis 80 nm, insbesondere 5 bis 30 nm. 

Die Alkoxygruppen im erfindungsgema/3 eingesetzten Organopolysiloxan sind vorzugsweise Methoxy- 
oder Ethoxy gruppen. 

Die Diorganosiloxaneinheiten im Organopolysiloxan konnen durch die allgemein© Formel 
RaSiO 

45 wiedergegeben werden, wobei R gleiche oder verschiedene einwertige Kohlenwasserstoffreste bedeutet 
Vorzugsweise enthalten diese Kohlenwasserstoffreste 1 bis 20 Kohlenstoffatome je Rest Beispiele sind 
Alkylreste, wie der Methyl-Ethyl-, n-Propyl-und isopropyfrest sowie Butyl-, Octyh Tetradecyiund Octadecyl- 
reste; Alkenylreste, wie der Vinyl-und Allyi-rest sowie Hexenylreste; cycloaliphatische Kohlenwasserstof- 
freste, wie der Oyciopentyl-und Cyclohexylrest: aromatische Kohlenwasserstoffreste, wie der Phenylrest 

so sowie Naphtylreste; Alkarylreste. wie Tolylreste, Aralkylreste, wie der Benzylrest und Fiuoralkylreste wie der 
Trifluorpropylrest und Perfluorhexylethylrest. Insbesondere wegen der leichter n Zuganglichkect bestehen 
die Kohlenwasserstoffreste in den Diorganosiloxaneinheiten vorzugsweise aus Methylresten. 

Siloxaneinheiten mit uber Kohlenstoff an Silicium gebundenen organischen Resten mit positiv gelade- 
nem Stickstoff sind vorzugsweise soiche, die durch die allgemeine Formel 
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X-[ ( R^+NR 1 ) c ( R 4 ) a ( R 3 0 ) >,SiO A_ a -h-^ 1 

2 

wobei R 1 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoff. R 2 Wasserstoff oder gleiche oder verschiedene Alkyh Aryl-, 
Aryialkylreste, R 3 gleiche oder verschiedene Aikylreste mit 1 bis 4 Kohienwasserstoffatomen je Rest. R 4 ein 
einwertiger Kohlenwasserstoffrest. R 5 Wasserstoff, ein Alkylrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein 
Ben2ylrest, ein Saureanion a 1,2 oder 3, b 1.2 oder 3 und c 1.2 oder 3 sein konnen, wiedergegeben 
werden konnen. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgema/ten Verfahrens enthalt das erftndungsge- 
mafi eingesetzte Organopolysiloxan neben Siioxaneinheiten mit den oben beschriebenen uber Kohlenstoff 
an Silicium positiv gelandenem Stickstoff auch Siioxaneinheiten mit uber Kohlenstoff an Silicium gebunde- 
nen organischen Resten mit basischem Stickstoff. die vorzugsweise der allgemeinen Forme! 

(R§ ) c ( R 4 ) a ( R 3 0 ) bSiQ 4 =a ~h-c 

2 

wobei R\ R 3 . R 4 , a. b und c die oben dafur gegebene Bedeutung haben und R 6 Wasserstoff Oder gleiche 
oder verschiedene Alkyh Aryh Aryialkyh Aikylaryh Aminoalkyl-oder Aminoarylreste sein kann, entspre- 
chen. 

Beispiele fur zweiwertige Kohlenwasserstoffreste R 1 sind Akyienreste wie der Methylen-und Ethylenrest 
sowie Propyien-Butylen-. Cyciohexylen-. Octadecylen-, Phenylen-, und Buty Jenreste. Insbesondere wegen 
der leichteren Zuganglichkeit ist der n-Propylenrest bevorzugt Weitere Beispiele fur R 1 sind Reste der 
Formeln -(CH 2 ) m CONH-(CH 2 ) n -und •(CH2)3 0CH 2 CH(OH)CH 2 - 1 wobei m vorzugsweise innerhalb des Berei- 
ches 2-10 und n vorzugsweise innerhalb des Bereiches 2-4 liegt. 

Die Beispiele fur Aikylreste R gelten im vollen Umfang auch fur Aikylreste R 6 und R 4 . 

Beispiele fur Ammoniumalkylreste. die dern Rest (R 5 R| N*R 1 )X" entsprechen, sind solche der Formeln 

C! e (C 2 H 5 )3N- (CH 2 ) 3 - 

Cl e (CH 3 ) 3 J - (CH 2 ) 3 - 

J e (CH 3 ) 3 S - (CH 2 ) 3 - 

J® (C 2 Hs) 3 n - (CH 2 )3 - 

CI e (CH 3 ) 2 (CH 2 C 6 H 5 )5 -{CH 2 ) 3 - 

CI e (n-C4Hg)3R -{CH 2 ) 3 - 

Cl e (Ci 2 H 2S ) (CH 3 ) 2 S -(CH 2 ) 3 - 

Cl e (Ct7H 35 ) (CH 3 ) 2 S -(CH 2 ) 3 - 

CI e (C, 8 H 37 ) (CH 3 ) 2 5 -<CH 2 ) 3 - 

C! e H 3 j; (CH 2 )2n H 2 (CH 2 ) 3 -CI e 

CI®C4H3n h 2 CH 2 CH 2 |5 H 2 CH 2 CH 2 -C1® 

Beispiele fur Aminoalkylreste, die dem Rest (R 2 N-R 1 ) entsprechen sind solche der Formeln 


H 2 N (CH 2 ) 3 - 

H 2 N (CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 

H 2 N . (CH 2 ) - 


(H 3 C ) 2 N (CH 2 ) 2 - 


H 2 N (CH 2 ) 5 - 


C 4 H g MH CH 2 CH 2 NH C& 2 Cli 2 


H 5 C 2 


\ 


E S C 2 


N - (CH 2 ) 3 - 


\0)~ NH - (CH 2 ) 3 - 


Vorzugsweise besitzen die erfindungsgema/3 verwendeten Organopolysiloxane eine kinematische Visko- 
sitat von 5 bis 5000 mm 2 /s bei 25°C. Insbesondere von 10 bis 1000 mm 2 /s bei 25°C. Das Verhaltnis der 
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Siloxaneinheiten mit den oben dafiir gegebenen Formeln zu Diorganosiloxaneinheiten der aligemeinen 
Formel RsSiO ist vorzugsweise 1 : 100 bis 1 : 1, insbesondere 1 : 30 bis 1 : 2. 

Die Herstellung der erfindungsgernatf verwendeten Organopexy sifoxane erfolgt in an sich bekannter 
Weise (vgl. W. Noll, Chemistry and Technology of Silicones, Academic Press Inc., Orlando 1968), 
s beispieisweise durch Umsetzung von Verbindungen der aligemeinen Formeln HO-[SiR20] n H und/oder [Si 
RaOln mit [(F^OhSi-FPN^Rl R 5 pr und gegebenenfalls (R 3 0)3SiR 1 NR 6 2 wobei R, R 1 , R 2 , R 3 , R*, R s , R g , 
und X" die oben dafur gegebene Bedeutung haben und n vorzugsweise innerhalb der Grenzen 1 bis 1000, 
insbesondere 1 bis 300, liegt. 

Die Herstellung der Organosilylammoniumverbindungen erfolgt in an sich bekannter Weise (vgl. DE-AS 
re 2229580) u.a. durch Umsetzung von Alkoxysilyialkylhaiogeniden mit Aminen wie u.a. mit tertiaren Aminen. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der ammoniumfunktionellen Reste im Organopolysiloxan besteht 
in der Protonierung der Aminoalkylgruppen mit Sauren. Beispiele fur Sauren sind Halogen wasserstoffsauren 
und andere anorganische oder organische Sauren. 

Beim erfindungsgema/ten Verfahren werden vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, inbesondere 5 bis 30 
rs Gew.-%, Organopolysiloxan, bezogen auf eingesetztes hochdisperses Metalloxid. verwendet 

Das Organopolysiloxan wird vorzugsweise in alkoholischer Losung eingesetzt. wobei vorzugsweise 
Alkohole mit 1 bis 5 . Kohl enstoff at omen, insbesondere Methanol, Ethanol, isopropanol oder deren Mi- 
schungen verwendet werden. Der Gehalt der Losung an Organopolysiloxan ist in Abhangigkeit von der 
Loslichkeit und den Eigenschaften der entstehenden Reaktionsprodukte vorzugsweise 1 bis 90 Gew.-%, 
20 insbesondere 10 bis 50 Gew.-%. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten hochdispersen Metalloxide werden vorzugsweise in fester Phase, 
also ohne die Gegenwart eines Losungsmittels verwendet. Sie konnen jedoch auch in organischen 
Losungsmitteln dispergiert werden. 

Gemafl einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens konnen auch basische 
25 Verbindungen fur die Aktivierung der erfindungsgema/3 eingesetzten hochdispersen Metalloxide, Insbeson- 
dere fur hochdisperses Siliciumdioxid, eingesetzt werden. Insbesondere wird Ammoniak eingesetzt. Vor- 
zugsweise in Mengen von 1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das hochdisperse Metalloxid. 

Die Vernetzung des auf geeignete Weise auf das hochdisperse Metalloxid applizierten Organopolysilo- 
xans erfolgt bei Temperaturen im Bereich von vorzugsweise 20 bis 250 °C, Insbesondere 80 bis 220° C. 
30 Fur die Reaktion kann jedes geeignete Mischgefaj3 verwendet werden, beispieisweise pneumatische Mi- 
scher, Mischer mit rotierenden Mischwerkzeugen. die durch rotierende Schaufeln, Messer oder Stifte fur 
eine iebhafte Stoffbewegung sorgen. Besonders geeignet sind Pflugscharmischer, Henschelmischer, Koller- 
gange und Kugelmuhien. Die Zugabe der alkoholischen Losung des Organopolysiloxans auf das in den 
genannten Geraten vorgelegte Metalloxid kann auf jede geeignete Weise erfolgen. Vorzugsweise uber 
35 Zerstauber oder in einfachen Fallen durch Eintropfen. 

Nach dem Homogenisieren wird das erhaltene flietffahige Pulver in Abhangigkeit von der Temperaiur 
wenige Minuten bis mehrere Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 6 Stunden bei einer Temperatur von vorzugs- 
weise 80 bis 250 °C gehalten. Hierfur kann jede geeignete Vorrichtung, beispieisweise ein Umlufttrocken- 
schrank, ein Heizmischer oder insbesondere ein Tellertrockner verwendet werden. 
40 Durch geeignete Auswahl der erfindungsgemafi eingesetzten hochdispersen Metalloxide und Organopo- 
lysiloxane konnen die triboelektrische Aufladbarkeit, die Hydrophobie und damit die Flie/Kind Rieseleigen- 
schaften der durch das erfindungsgemafle Verfahren erhaltenen hochdispersen Metalloxide auf gewunschte 
Werte eingestellt bzw. einreguliert werden. 

Die durch das enlndungsgemafle Verfahren erhaltenen hochdispersen Metalloxide mit Organopoiysilo- 
45 xan modifizierter Oberflache wirken als positiv steuernde Ladungsmittel in Tonem. Die positive triboelektri- 
sche Aufladbarkeit wurde nach der Ausblasmethode (beschrieben in Japan Soc. of Color Materials Seite 
630, 1982) gemessen. 

Fur die Messung der triboelektrischen Ladungsmenge, somit die Bestimmung des 
Ladungs/Masseverhaitnisses (Q/m), bestand der "Modell-Toner" aus Grunden der Obersichtlichkeit in der 

so Regel nur aus dem System Tragerteilchen/hochdisperses Metalloxid. Bezogen auf das Tragerteilchen, in 
der Regel ein spharoides nicht beschichtetes Eisenoxidpulver (Teilchengrofle 50 bis 85 am), betrug die 
Einwaage an hochdispersem Metalloxid 1 %. Vor der Q/m-Messung wurde das System Trager/Kieselsaure 
auf einem Rollenbock in einer PE-Flasche aktiviert. Die Ladungswerte variierten bei vorgegebenem 
Tragerteilchen zwischen + 10 uC/g und + 300 uC/g, in Abhangigkeit des zur Oberflachenmodifizierung 

55 der hochdispersen Metalloxide eingesetzten Organopolysiloxans. 

Analog dem Zweikomponenten-Entwicklungssystem, bei dem die triboelektrische Aufladungswirkung 
auf die hochdispersen Metalloxide durch die Tragerteilchen hervorgerufen wird, konnen die o.g. hochdisper- 
sen Metalloxide mit ammoniumfunktioneller Organopolysiloxan modifizierter Oberflache auch in 


4 


-J 
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Einkomponentensystem-Entwicklungsverfahren sehr geeignete Ladungssteuerstoffe fur positiv aufladbare 
Toner sein. 

Das als ladungsregulier-FIieflmittei verwandte, in der oben beschriebenen Weise modifizierte, hochdi- 

sperse Metalloxid, mutf ein hinreichend hydrophobes Verhaiten aufweisen, urn ais Ladungssteuerstoff zum 
5 Aufpragen einer positiven elektrostatischen Aufladung wirksam zu sein. Zur Bewertung der Hydrophobie 

dient das Benetzungsverhalten gegeniiber Methanol, ausgedruckt in Methanolzahlen. Die Methanoltitration 

wird fofgenderm a/ten durchgefuhrt: 

Zu 50 mi dest Wasser, vorgelegt in einern Becherglas mit einem Fassungsvermogen von 250 ml, wird 

0,2 g zu testendes Produkt eingewogen. Aus einer Burette, deren Spitze in die Flussigkeit eintaucht, wird 
10 Methanol zugetropft, bis die gesamte Menge des oberflachenmodifizierten, hochdispersen Metalloxids 

benetzt ist. Dabei wird standig mit einem Magnetruhrer iangsam geruhrt Aus der Menge an Methanol, 

ausgedruckt in a mi, die zur vollstandigen Benetzung benotigt wird, errechnet sich der Hydrophobiergrad 

(Methanolzahl) nach: 


75 
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35 


40 


45 


50 


55 


Methanolzahl = a x 100 

50 + a 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert. 
Beispiel 1^ 

80 Gewichtsteile einer auf pyrogenem Wege hergestellten hochdispersen Kieselsaure, die eine spezifi- 
sche Oberflache von 170 m 2 /g nach BET, eine Stampfdichte von 90 g/l besitzt und deren Oberflache 
chemisch gebundene Dimethylsiloxygruppen tragt, wird in einem Koilergang mit 5 Gewichtsteilen einer 25- 
%igen wafirigen Ammoniaklosung bei 25 °C aktiviert. Unter Aufmahten werden 20 Gewichtsteile einer 40- 
%igen Methanol/i-Propanol Mischung eines Umsetzungsproduktes aus in den endstandigen Einheiten je 
eine Si-gebundene Hydroxygruppe aufweisendes Dimethylpolysiloxan mit einer Vlskositat von 100 mPa.s 
bei 25 °C und dem Silan der Formel 

H 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 
mit 0,3 Gewichtsteilen 37-%iger HCi, bei 35°C zur Reaktion, wobei das Umsetzungsprodukt eine Aminzahl 
(= Anzahl der ml 1n-HCI, die zum Neutralisieren von 1 g Substanz erforderlich sind) von 2,9 und eine 
Viskositat von 51 mPas bei 25°C aufweist. Nach 6-stundigem Homogenisieren wird das Reaktionsprodukt 
durch Fbrdern in einen Tellertrockner unter Inertbedingungen bei 130°C von den Losemitteln befreit. Die 
Prufung ergab ein vollstandig hydrophobes, frerflieflendes Puiver. 

Spezifische Oberflache nach BET : 108 m 2 /g 
Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 64 
Kohlenstoffgehalt : 6,4 % 
Stampfdichte nach DIN 53194 : 167 g/l 
Triboeiektrische Aufladung % : + 1 88 RC/g 

f Me/3bedingungen: 100 g Esenoxidtragerteilchen Type X-28 Dowa Mining Japan; 1 g Produkt; Aktivie- 
rungsdauer 30 min; Sieb 50 um; Stickstoffmenge 11/rnin. Meflgerat: TB-200, Toshiba Chemical, Tokyo, 
Japan) 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Abanderung, dai3 eine hochdisperse Kieselsaure, die an der 
Oberflache chemisch gebundene Dimethylsiloxyeinheiten tragt, mit einer spezifischen Oberflache von 200 
m 2 /g nach BET und einer Stampfdichte von 90 g/l verwendet wurde. Das Polysiioxan wies dabei sine 
Aminzahl von 3,3 auf. Die Prufung ergab ein vollstandig hydrophobes, freifliefiendes Pulver. 
Spezifische Oberflache nach BET : 118m 2 /g 
Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 65 
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KohlenstoffgehaJt : 6,6 % 
Stampfdichte nach DIN 53194 : 186 g/l 
Triboelektrische Aufladung " : + 239 uC/g 
(* Meflbedingungen und Gerat vgi. Beispiei 1) 

5 

Beispiei 3 

w Beispiei 1 wurde wiederholt mit der Abanderung, da/3 eine hochdisperse Kieselsaure, die an der 

Oberflache chemisch gebundenem Dimethylsiloxyeinheiten tragt, mit einer spezrfischen Oberflache von 120 
m 2 /g nach BET und einer Stampfdichte von 90 g/l verwendet wurde. 
Die Prufung ergab in vollstandig hydrophobes, freiflie/tendes Pulver. 

75 Spezifische Oberflache nach BET : 95 m 2 /g 

Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 64 

Kohlenstoffgehalt : 4,3 Gew.-% 

Stampfdichte nach DIN 53194 : 230 g/l 

Triboelektrische Aufladung : +180 uC/g 
20 (Metfbedingungen vgl. Beispiei 1) 


Beispiei 4 

25 

In einem intensiv-Pulvermischer werden 80 Teile einer auf pyrogenem Wege hergesteilten hochdisper- 
sen Kieselsaure, die eine spezifische Oberflache von 200 m 2 /g nach BET aufweist, eine Stampfdichte nach 
DIN 53194 von 40 g/l hat und deren Oberflache chemisch gebundene Dimethylslloxygruppen tragt mit 5 

30 Teilen einer 25-%igen waflrigen Ammoniaklosung bei 25° C aktiviert und mit 20 Teilen einer 40-%igen 
Methanol-i-Propanol-Mischung eines Umsetzungsproduktes aus in den endstandigen Einheiten je eine Si- 
gebundene Hydroxy igruppe aufweisendes Dimethylpolysiloxan mit einer Viskositat von 100 mPa.s bei 25 °C 
und dem Siian der Formel 

(CH 3 0) 3 Si(CH 2 ) 3 NH(CH 2 ) 2 NH 2 

35 mit 0,3 Teilen 37-%iger waflriger HCI, bei 35°C zur Reaktion gebracht wird, wobei das Umsetzungsprodukt 
eine Aminzahl von 2 und eine Viskositat von 60 mPa.s bei 25° C hat. Die alkoholische Losung des o.g. 
Umsetzungsproduktes wird dabei auf die Kieselsaure aufgespruht Nach 20 min Homogenisieren wird das 
Reaktionsprodukt durch Fordern in einem Durchluftungstrockner unter Inertbedingungen bei 130°C von den 
Losemitteln befreit. 

40 Die Prufung ergab ein vollstandig hydrophobes freifiieflendes Pulver 

Spezifische Oberflache nach BET : 115 m 2 /g 
Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 63 
Kohlenstoffgehalt : 4,4 Gew.-% 
45 Stampfdichte nach DIN 53194 : 64 g/l 
Triboelektrische Aufladung * : +140 u,C/g 

{* Meflbedingungen: 50 g Eisenoxidtragerteilchen Type A Tomoegawa, Japan; 0,5 g Produkt; Aktivierungs- 

dauer 10 min; Sieb 50 um; Luftmenge 11 /min. 

Mei3gerat: Q/m-Meter Typ 04, Dr. R.H. Epping, Munchen, BRD) 

so 


Beispiei 5 

55 

Beispiei 4 wurde wiederholt mit der Abanderung, dafl ein Umsetzungsprodukt aus obigen Komponenten 
mit einer Aminzahl von 3,3 und einer Viskositat von 37 mPa.s eingesetzt wurde. 
Die PrOf ung ergab ein vollstandig hydrophobes, freifiieJ3endes Pulver. 
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Spezifische Oberflache nach BET : 110 m 2 /g 
Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 68 
Kohlenstoffgehalt : 5,9 Gew.-% 
Stampfdichte nach DIN 53194 : 68 g/l 
Triboeiektrische Aufiadung : +270 uC/g 
(Meflbedingungen und -gerSt vgl. Beispiel 4) 


Beispiel 6 


Gemafl Beispiel 4 wurden 80 Teile hochdisperses Siliciumdioxid mit 20 Teilen einer 40-%igen 
75 Methanol/i-Propanol-Mischung eines Umsetzungsproduktes aus Dimethylpolysiloxan und einem Silan der 
Formel 

(CH 3 0) 3 Si(CH 2 ) 3 N * (CH 2 ) 2 (CHi 8 H 37 )CP 
wobei die Diorganosiloxaneinheiten zu den Siloxaneinheiten mit Liber Kohlenstoff an Silicium gebundenen, 
organischen Rest mit positiv geladenem Stickstoff im Verhaltnis 8 : 1 stehen, zur Reaktion gebracht. 
20 Die Prufung ergab ein vollstandig hydrophobes, freifiie/tendes Pulver. 


Spezifische Oberflache nach BET : 117 m 2 /g 
Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 61 
Kohlenstoffgehalt : 7,2 Gew.-% 
25 Stampfdichte nach DIN 53194 : 59 g/l 
Triboeiektrische Aufiadung : + 76 uC/g 
(Meflbedingungen und -gerat vgl. Beispiel 4) 


30 

Beispiel 7 


Beispiel 4 wurde wierderholt mit der Abanderung, 20 Teile einer 40-%igen Methanol/i-Propanol-Mi- 
35 schung eines Umsetzungsproduktes aus Methylphenylpolysiloxan mit einer Viskositat von 1000 mPa.s bei 
25 °C und einem Silan der Formei 

(CH 3 0) 3 Si(CH2)3NH(CH 2 )3NH2 

wobei dieses Umsetzungsprodukt eine Aminzahi von 3 t 1 und eine Viskositat von 400 mPa.s bei 25°C hat. 

mit 0,3 Gew. -Teilen 37-%iger HCI bei 35°C zur Reaktion zu bringen. 
40 Die Prufung ergab ein vollstandig hydrophobes, freiflieBendes Pulver, 

Spezifische Oberfiache nach BET : 134 m 2 /g 

Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 57 

Kohlenstoffgehalt : 8 t 5 Gew.-% 

Stampfdichte nach DIN 53194 : 54g/l 
45 Triboeiektrische Aufiadung : +10 uC/g 

(Me/3bedingungen und -gerat vgl. Beispiel 4) 


so Beispiel 8 

Die gleiche Verfahrensweise wie in Beispiel 4 wurde Im wesentlichen wiederholt wobei jedoch anstelle 
der hochdispersen Kieselsaure hochdisperses Aluminiumoxid (Type Alox C, Degussa, Rheinfelden, BRD) 
55 eingesetzt wurde. 

Spezifische Oberflache nach BET : 91 m 2 /g 
Hydrophobiergrad in Methanolzahlen : 66 
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Kohlenstoffgehalt : 4,4 % 
Stampfdichte nach DIN 53194 : 128 g/l 
Triboelektrische Aufladung : + 93 uC/g 
(Meflbedingungen und -gerat vgl. Beispiel 4) 

Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von hochdispersem Metalloxid mit ammoniumfunktionellem Organopolysi- 
ioxan modifizierter Oberflache als positiv steuerndes Ladungsmittel fur Toner, dadurch gekennzeichnet, da/3 
hochdisperses Metalloxid mit Organopolysiioxan, das neben endstandigen siliciumgebundenen Hydroxyl- 
und/oder Alkoxygruppen, Diorganosiloxaneinheiten, worin die beiden brganischen Reste einwertige Kohlen- 
wasserstoffe sind, und Silcxaneinheiten mit Giber Kohlenstoff an Silicium gebundenen organischen Resten 
mit positiv geladenem Stickstoff enthalt, umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 Organopolysiioxan mit Siloxaneinheiten, 
die uber Kohlenstoff an Silicium gebundene organische Reste mit positiv geladenem Stickstoff und basi- 
schem Stickstoff enthalten, eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 hochdisperses pyrogen erzeugtes 
Metalloxid eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl hochdisperses Silicium- 
dioxid, hochdisperses Aluminiumoxid, hochdisperses Titanoxid oder ein hochdisperses Cooxid von wenig- 
stens zwei Metallen aus der Gruppe Silicium, Aluminium und Titan eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3., dadurch gekennzeichnet, dai3 mit Hydrophobiermittel 
behandeltes hochdisperses Siiiciumdioxid eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl hochdisperses pyrogen 
erzeugtes Siiiciumdioxid eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daJ3 1 bis 50 Gew.-% 
Organopolysiioxan, bezogen auf eingesetztes hochdisperses Metalloxid, verwendet werden. 
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